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(54) Title: SUPER ABSORB ANTS WITH CONTROLLED ABSORPTION SPEED 

(54) Bezeichnung: SUPER ABSORBER MIT KONTR OLLIERTER ABSORPTIONSGESCHWINDIGKEIT 
(57) Abstract 

The invention relates to hydrophilic, highly swellable polymers for aqueous fluids, e.g. superabsorbants, which are coated with 
reactive, water-insoluble, film-forming, hydrophobic polymers and an additional reacctive constituent which can react with carboxyl 
groups or carboxylate anions and form additional cross-links on the particle surface. The invention also relates to the production of 
superabsorber thus coated and their use in hygiene articles used to absorb body fluids. The products obtained by coating highly swellable, 
hydrophilic, insoluble polymers with reactive, water-insoluble, film-forming, hydrophobic polymers and an additional reactive component 
are characterized in that their absorption speed can be adjusted in a controlled manner in an extended area according to the type and amount 
of reactive, water-insoluble, film-forming, hydrophobic polymers used in the coating and according to process engineering conditions 
chosen for said coating. 

(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft hydrophile, hochquellfahige Polymere fur w&Brige FlUssigkeiten, sogenannte Superabsorber, die mit 
reaktiven, wasserunloslichen, filmbildenden, hydrophoben Polymeren und einer weiteren reaktiven Komponente, welche befahigt ist mit 
Carboxylgruppen oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusatzlichen Vemetzungsstellen an der Partikeloberflache zu reagieren, 
beschichtet sind, die Hers tel lung solcher beschichteter Superabsorber und deren Verwenduhg in Hygieneartikeln, die der Absorption 
von Korperfltlssigkeiten dienen. Die durch Beschichtung von hochquellfthigen, hydrophilen unl6slichen Polymeren mit reaktiven, 
wasserunloslichen, filmbildenden, hydrophoben Polymeren sowie einer weiteren reaktiven Komponente erhaltenen Produkte zeichnen sich 
dadurch aus, da8 ihre Quellgeschwindigkeit durch die Art und die Menge des fur die Beschichtung verwendeten reaktiven, wasserunloslichen, 
filmbildenden, hydrophoben Polymeren sowie durch die bei der Beschichtung gewahlten verfahrenstechnischen Bedingungen in einem weiten 
Bereich kontrolliert eingestellt werden kann. 
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Superabsorber mit kontrollierter Absorptionsgeschwindigkeit 



Die Erfmdung betrifft hydrophile, hochquellf&hige Polymere fUr waBrige Fliissigkeiten, soge- 
- nannte Superabsorber, die mit reaktiven, wasserunlSslichen, filmbildenden, hydrophoben 
Polymeren und einer weiteren reaktiven Komponente, welche befShigt ist mit 
Carboxylgruppen oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusatzlichen 
Vernetzungsstellen an der Partikeloberflache zu reagieren, beschichtet sind, die Herstellung 
solcher beschichteter Superabsorber und deren Verwendung in Hygieneartikeln, die der 
Absorption von KGrperflQssigkeiten dienen. 

Hochquellf&hige Polymere, die durch Polymerisation ungesSttigter SSuren, wie beispielsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure, AcrylamidopropansulfonsSure usw. beziehungsweise teilneutrali- 
siert als deren Alkali- oder Ammoniumsalze in Gegenwart geringer Mengen mehrfach 
ungesSttigter Verbindungen erhalten werden konnen, sind bereits bekannt. 

Bekannt sind auch superabsorbierende, vernetzte Polymere, die durch Pfropfcopolymerisation 
ungesattigter Sauren auf unterschiedliche Matrices, wie beispielsweise Polysaccharide, 
Polyvinylalkohole, Polyalkylenoxide sowie deren Derivate erhalten werden kSnnen. 
Die genannten hochquellfShigen Polymere zeichnen sich dadurch aus, daB sie in der Lage 
sind, unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an waBrigen 
Fliissigkeiten, wie z.B. Blut oder Urin aufzunehmen und die aufgenommene Fliis- 
sigkeitsmenge auch unter Druck zuriickzuhalten. 

Durch ihre charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren bevorzugt 
Anwendung als Absorptionsmittel in Hygieneartikeln. 

GemaB dem Stand der Technik k5nnen die Eigenschaften dieser Hydrogele durch eine Ober- 
flachenbehandlung mit bestimmten Substanzen modifiziert werden. Zu diesem Zweck werden 
herkSmmliche Hydrogele, die getrocknet, gemahlen und gegebenenfalls abgesiebt sind, in 
Pulverform mit reaktiven Verbindungen umgesetzt, d. h. mit Verbindungen, die Gruppen ent- 
halten, die mit den Carboxylgruppen der Hydrogele unter kovalenter Vernetzung auf der 
Oberflache der Granulatpartikel reagieren kdnnen. Bei diesen reaktiven Verbindungen kann es 
sich z. B. um Di- oder Polyole, Bisepoxide, hShere Epoxide oder auch um cyclische Kohlen- 
saureester handeln. 

Eine derartige Oberflachenvernetzung ist beispielsweise in der DE 40 20 780 CI beschrieben, 

wobei als Oberflachenvernetzer Alkylencarbonate eingesetzt werden. 

Die OberflSchenbehandlung von hydrophilen, hochquellfahigen Polymeren mit reaktiven 

Substanzen zur Oberflachenvernetzung wird in zahlreichen weiteren Verdffentlichungen 

beschrieben. 

Die EP-A 349240 (zur Erzielung eines Gleichgewichtes zwischen Absorptionsvermdgen und 
Absorptionsgeschwindigkeit sowie Gelfestigkeit und Saugkraft) beschreibt die Nachbehand- 
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lung von Polymeren mit zwei- oder mehr funktionellen Gruppen enthaltenden Vernetzungs- 
mitteln, die mit den Carboxyl- oder Carboxylatgruppen oder anderen im Polymer enthaltenen 
Gruppen reagieren konnen. Oblicherweise wird das hydrophile, hochquellfahige 
pulverformige Polymer direkt mit einer oder mehreren reaktiven hydrophilen Komponenten, 
gegebenenfalls unter Verwendung von Wasser und organischem Ltisungsmittel, vermischt. 

Als reaktive, oberflachenvernetzende Komponente werden in der EP-B 317 106 unter 
anderem Di- oder Polyole, Di- oder Polyglycidylether, Haloepoxiverbindungen, Poly- 
isocyanate, Polyamine, polyfunktionelle Aziridinverbindungen, oder Alkyl-di-(tri)-halogenide 
beschrieben. 

Die Oberflachennachvernetzung erfolgt dadurch, daB anschlieflend an die Beschichtung der 
superabsorbierenden Polymerpulver eine thermische Behandlung der Produkte durchgefilhrt 
wird. 

Gemeinsam ist den beschriebenen Verfahren, daB durch die thermische Behandlung des hoch- 
quellfahigen, pulverformigen Polymeren in Gegenwart der erwahnten reaktiven Komponenten 
eine signifikante Verbesserung der Aufnahmekapazitat unter Druck fur waBrige FlOssigkeiten, 
wie z. B. Urin, Blut oder andere KorperflOssigkeiten erreicht wird. 

Bereits bekannt ist auch die Oberflachenbehandlung von granulierten, hydrophilen, hochquell- 
fahigen Polymeren mit Additiven zur Entstaubung der granulierten Polymeren, wie z.B. mit 
Polyolen oder Polyethylenglycolen in der PCT/US93/02872. In der Offenlegungsschrift DE 
44 26 008 A 1 wird die Verwendung von nichtreaktiven, wasserunloslichen, filmbildenden 
Polymeren, u.a. von Homo- und Copolymerisaten von Acryl- und Methacrylsaureestern, 
Vinylestem, Polyamiden, Polyestern etc. zur Entstaubung und zur Verbesserung der 
Abriebbestandigkeit erwahnt. In der DE 195 24 724 Al wird ebenfalls zur Verbesserung der 
Abriebfestigkeit, aber auch zur Verringerung der Verbackungsneigung die 
Oberflachenbehandlung mit nicht reaktiven, wasserldslichen Wachsen beschrieben. Die DE 
44 14 1 17 Al beschxeibt die Verwendung von nicht reaktiven Polysiloxanen, z.B. 
Polydimethylsiloxanen und Polymethylphenylsiloxanen zur Oberflachenbehandlung von 
hydrophilen, hochquellfahigen Polymeren zum Zweck der Entstaubung eines superabsor- 
bierenden Polymeren. 

In der EP-A 705 643 Al werden wasserabsorbierende Polymere mit verbesserten Eigenschaf- 
ten beschrieben, die durch Behandlung von vernetzten Polymeren auf der Basis von 
Acrylsaure oder deren Salzen mit einem modifizierten Silicon5l erhalten werden, welches 
funktionelle Gruppen aufweist, die mit Carboxylgruppen und/oder Carboxylatgruppen 
reagieren konnen. Als Beispiele werden amino- und epoxyfunktionelle Silicone genannt. Die 
Silicone konnen in Substanz, als Losung in einem organischen Losungsmittel oder als 
Emulsion aufgetragen werden. Bei Bedarf kann der Polyacrylat/Silicon-Blend bei 
Temperaturen von 60 - 200 °C getempert werden. 

Die mit den beschriebenen funktionellen Siliconolen und dem beschriebenen Verfahren 
erhaltenen Produkte weisen ein verbessertes Anticakingverhalten und eine geringere Tendenz 
zum Stauben auf. Insbesondere wird durch die beschriebene Behandlung die Absorption unter 
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Druck deutlich verbessert. Die Produkte besitzen eine gute anfangliche Absorption unter 
Druck sowie Absorptionskapazitat. Die in EP-A 705 643 verwendeten Beispiele 1 bis 4 zei- 
gen, daB die Absorption der Produkte mit funktionellem Silicon8l sowohl vor als auch nach 
Temperung der Materialien nach 1 0 Minuten h6her liegt und die Absorptionsgeschwindigkeit 
damit groBer ist als bei nicht oberflachenbehandeltem Material gemaB den Vergleichsbeispie- 
len 1 bis 8. 

Auch die absorbierenden Polymere der EP-A- 705 643 gehfiren somit zu den insoweit 
konventionellen Superabsorbem, die dazu tendieren, sofort nach dem Kontakt mit w&Briger 
FlUssigkeit diese Flilssigkeit rasch aufzunehmen, wodurch in der Nahe der Eintrittsstelle 
starke Quellung auftritt und es zum sogenannten Gelblocking kommt. 

Seit langem bekannt sind auch Methoden und Additive zur Verbesserung der Aufnahmege- 
schwindigkeit von superabsorbierenden, hydrophilen Polymeren. 

Die DE 44 1 8 81 8 Al beschreibt den Zusatz unter anderem von C0 2 , Alkali-, Erdalkali- sowie 
Ammoniumcarbonaten und -bicarbonaten zur MonomerenlGsung als Treibmittel zwecks 
Steigerung der Aufnahmegeschvvindigkeit von hochquellbaren Polymeren. 

Das US-Patent 4,548,847 beschreibt Hydrogele, die durch mindestens zvveivvertige Metall- 
kationen, vvie z. B. Ca 2+ oder Ba 2+ , reversibel vernetzt sind. Durch Mitverwendung einer Sub- 
stanz, die in der Lage ist, die Metallkationen zu entfemen, kann eine Verzdgerung des Quel- 
lens erreicht werden. Bevorzugt werden wasserldsliche Chelatbildner vvie z. B. Na 2 HP0 4 , 
Natriumhexametaphosphat und das Dinatriumsalz von Ethylendiamintetraacetat. Diese 
Substanzen bewirken, daB die reversiblen Vemetzungsstellen, die von den mindestens zwei- 
wertigen Metallkationen gebildet werden, durch die Komplexierung abgebaut werden. Durch 
die sinkende Vernetzungsdichte konnen die Produkte starker quellen. Das Patent beschreibt 
ebenfalls absorbierende Artikel wie Wundauflagen und Tampons, die die saugfahigen 
Polymeren mit verzogerter Quellcharakteristik enthalten. Beschrieben wird unter anderem ein 
aus Schichten aufgebauter saugfahiger Artikel (Wundauflage) wobei in jeder Schicht das 
erfindungsgemaBe Polymere punktuell enthalten ist. Kombinationen der erfindungsgemaBen 
Polymeren mit anderen, wMBrige FlUssigkeiten absorbierenden Polymeren werden nicht 
erwShnt. 

Die Patentanmeldungen GB 2 280 1 15 A und WO 95/00183 beschreiben einen absorbieren- 
den Artikel, der in der Region, in die die KdrperflOssigkeit abgegeben wird, umhtillte superab- 
sorbierende Partikel enthalt. Die Umhlillung der superabsorbierenden Partikel verhindert 
deren Quellung, bis daB die Umhullung sich in der Test- oder Kttrperfliissigkeit aufgeldst hat 
oder von ihr penetriert wird. Es handelt sich somit um superabsorbierende Partikel, die eine 
Aktivierungszeit bis zum Einsetzen der Quellung aufweisen, welche durch das Material der 
UmhUllung und deren Dicke variiert werden kann. Als Materialien fur die Umhtillung werden 
nicht reaktive Polysaccharide wie Gelatine, mikrokristalline Cellulose und Cellulosederivate 
erwahnt. Die Aktivierungszeit bis zum Einsetzen der Quellung soli mindestens funf, 
bevorzugt 15 und starker bevorzugt 60 min lang sein. 
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Die Anmeldung FR 2 627 080 Al beschreibt ebenfalls absorbierende Artikel, die mehrere 
Superabsorber beinhalten, welche eine unterschiedliche Verztigerung des Quellverhaltens 
zeigen. Die beschriebenen Superabsorber bestehen aus Polyacrylaten, die mit einer sich lang- 
sam auflosenden UmhOllung ausgestattet sind. 

Superabsorber mit derartiger OberflSchenbehandlung besitzen den Nachteil, daD bereits eine 
geringfiigige Erstbenetzung, ohne notwendigerweise selbst die Quellung des hochquellf&higen 
Polymeren auszulosen, zum Abbau der Oberflachenbehandlung durch Auf- bzw. Abldsen, 
Quellung oder Zersetzung fuhren. Nachdem die Umhiillung der Polymeren aufgeltist ist, besit- 
zen derartige Superabsorber die Quellgeschwindigkeit eines konventionellen, nicht ober- 
flSchenbehandelten Materials. Dadurch geht der gewunschte Effekt des verbesserten Flussig- 
keitsmanagements im absorbierenden Artikel verloren. 

Superabsorber mit langsamer, moglichst gleichm&Biger Quellgeschwindigkeit ohne 
verzogertes Anquellverhalten und deren Verwendung in absorbierenden Artikeln werden in 
GB 2 280 1 15 A, WO 95/00183 und FR 2 627 080 Al nicht beschrieben. 

In der Patentanmeldung EP 0 631 768 Al wird ein absorbierender Artikel beschrieben, in dem 
ebenfalls Superabsorber mit unterschiedlicher Absorptionsgeschwindigkeit verwendet 
werden. Die Unterschiede zwischen den verschiedenen verwendeten Superabsorbern riihren 
von einer unterschiedlichen Korngroflenverteilung her (Typ 1 : 600 - 850 nm, Typ 2: < 250 
jim) und sind entsprechend klein. OberflSchenbehandelte Superabsorber und die Verwendung 
derselben in absorbierenden Artikeln werden nicht beschrieben. 

Die Entwicklung zu immer dunneren Windelkonstruktionen im Hygienebereich geht einher 
mit einer starkeren Verdichtung des Absorptionskerns unter Zunahme des 
Superabsorberanteils in der Superabsorber/Zellstoffmischung. Dadurch wird die homogene 
Flussigkeitsverteilung im ^Absorbent Core" ein immer wichtigeres Kriterium fur die 
vollstandige Nutzung der Speicherkapazitat der hochquellfahigen Polymeren. 

Durch die Reduzierung der Zellstoffmenge im Absorptionskern wird die Flussig- 
keitsverteilung negativ beeinflulit. Der Einsatz zusStzlicher Hilfsmittel wie spezielle Vliese 
zur Optimierung der Fliissigkeitsverteilung ist mittlerweile Stand der Technik geworden. 

Auch an die hochquellfahigen, fliissigkeitsspeichernden Polymeren werden zusatzliche Anfor- 
derungen bezuglich des Fliissigkeitsmanagements gestellt. Die fliissigkeitsspeichernden Poly- 
meren mussen auch in einem Superabsorber / Zellstoffgemisch mit hohem Anteil an hoch- 
quellfahigen Polymeren die schnelle Verteilung von FlUssigkeit innerhalb des Superabsorber / 
Zellstoffgemischs zulassen bzw. unterstiltzen. 

Konventionelle Superabsorber, die hSufig gerade beziiglich einer hohen Geschwindigkeit der 
FlUssigkeitsaufnahme optimiert sind, tendieren dazu, sofort nach dem Kontakt mit waBriger 
Fliissigkeit diese Fltissigkeit aufzunehmen und zu speichern. Damit ist eine starke Volumen- 
vergrofierung der Polymerpartikel verbunden. 
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In der Nfihe der Eintrittsstelle von KSrperflUssigkeit in den Absorptionskern quellen die 
absorbierenden Polymeren wegen ihrer hohen Aufnahmegeschwindigkeit gegenUber w&Brigen 
FlUssigkeiten sehr stark auf, da die Verteilung der FlUssigkeit wegen des geringen ZellstofFan- 
teils im Absorptionskern langsamer erfolgt als die FlUssigkeitsspeicherung durch das hoch- 
quellfahige Polymere. Durch diesen Geschwindigkeitsunterschied wird ein sehr grofler Teil 
. der Fliissigkeit in unmittelbarer NShe der Eintrittsstelle absorbiert. 

VerstSrkend fur diesen Effekt kommt hinzu, dafl die Quellung eines konventionellen Superab- 
sorbers dergestalt erfolgt, daB unmittelbar nach der Fltissigkeitszugabe eine sehr hohe Absorp- 
tionsrate fur wSBrige FlUssigkeiten beobachtet wird, verbunden mit einem steilen Anstieg der 
Absorption. Bereits nach wenigen Minuten hat ein hochquellfdhiges Polymeres auf der Basis 
von vernetztem, teilneutralisiertem Polyacrylat unter den Bedingungen freier Quellung ca. 95 
% seiner Absorptionskapazitat erreicht. AnschlieBend nShert sich die aufgenommene Flttssig- 
keitsmenge asymptotisch ihrem Gleichgewichtswert. Dadurch wird unmittelbar nach der Zu- 
gabe der zu absorbierenden FlUssigkeit iiberproportional viel Fliissigkeit pro Zeiteinheit von 
den beschriebenen hochquellfahigen Polymeren aufgenommeh. Dieses Verhalten ist eine 
typische Stoffeigenschaft vernetzter Polyacrylate. 

Durch die mit der Absorption von FlUssigkeit verbundene Expansion der Polymerpartikel 
kommt es in dem Bereich des Absorptionkems um die Eintrittsstelle der Korperflussigkeit 
zum VerschlieBen von Zwischenraumen und Poren der SAP-Fluff-Matrix. Da der Flttssig- 
keitstransport durch Diffusion durch ein gequollenes Hydrogel um GrtiBenordnungen lang- 
samer verlauft als durch Stromung in Zwischenraumen, kommt es zu einer Abdichtung in 
diesem Bereich. Dieser Effekt wird in der Literatur hMufig als sogenanntes „Gelblocking" 
bezeichnet. Nachfolgende Mengen an K6rperflUssigkeit k6nnen nicht mehr in das Absorbent 
Core eindringen und werden unkontrolliert liber die Oberflache des bereits oberflSchlich 
gesattigten Bereiches bis zu dessen Rand transportiert. 

Als Folge davon werden das RiicknSBverhalten und das Leckverhalten (Leakage) des Hygie- 
neprodukts verschlechtert. Zudem sinkt die Speicherkapazitat des Absorptionskerns, da tiefer 
im Absorbent Core eingebettete, hochsaugfahige Polymere durch die Quellung der Partikel an 
der Oberflache nicht mehr von weiterer Korperflussigkeit spaterer Dosierungen erreicht wer- 
den und dadurch nicht zur Gesamtspeicherkapazitat beitragen kSnnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, hochquellfahige Polymere zur Verfugung zu 
steilen, deren Geschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme in einem weiten Bereich kontrolliert 
eingestellt werden kann. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auBerdem, hochquellfthige Polymere zur Verfti- 
gung zu steilen, deren Flussigkeitsaufnahme in einem weiten Bereich mit mSglichst 
konstanter Geschwindigkeit verl&uft. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es zusStzlich, hochquellfahige Polymere mit kontrol- 
lierter Absorptionsgeschwindigkeit und ausreichender Rieselfahigkeit zur Verfligung zu stei- 
len, die in absorbierenden Hygieneartikeln eingesetzt werden konnen. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ferner, hochqiiellffchige Polymere zur Verfiigung 
zu stellen, die durch eine kontrollierte Einstellung der Geschwindigkeit der FlUssigkeitsauf- 
nahme das oben beschriebene ungtinstige und damit nicht erwiinschte Verhaltnis zwischen 
Quellgeschwindigkeit des Superabsorbers und Verteilungsgeschwindigkeit der KSrperfltls- 
sigkeit im Absorptionskern gegenUber waflrigen Fliissigkeiten optimieren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es weiterhin, daB die Gesamtspeicherkapazitat der in 
dem betreffenden Hygieneartikel enthaltenen Menge an hochquellfShigem Polymeren besser 
genutzt werden kann. 

AuBerdem ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, daB die Flussigkeitsverteilung im Ab- 
sorptionskern weniger durch Gelblocking negativ beeinfluBt wird. 

Ferner ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von hoch- 
quellfahigen Polymeren mit kontrollierter AbsorptionsgeschWindigkeit und ausreichender 
Rieselfahigkeit zur Verfiigung zu stellen. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB wSBrige Flussigkeiten absorbierende, hochquellfii- 
hige Polymere, die aus monoethylenisch ungesSttigten, S&uregruppen tragenden Monomeren 
und gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren sowie gegebenenfalls 
als Pfropfgrundlage geeigneten wasserloslichen Polymeren und mehrfach unges&ttigten, als 
Vernetzer fungierenden Monomeren aufgebaut sind, das oben beschriebene, gewiinschte 
Quellverhalten, namlich die kontrollierte, in ihrem AusmaB steuerbare Verlangsamung des 
Absorptionsyorgangs, in Verbindung mit einer konstanten Quellgeschwindigkeit dadurch 
aufweisen, daB sie mit einem reaktiven, wasserunltfslichen hydrophoben Polymeren sowie 
einer weiteren reaktiven Komponente, die befShigt ist, mit Carboxil oder Carboxilationen 
unter Ausbildung von zusatzlichen Vernetzungsstellen an der Partikeloberflache zu reagieren, 
beschichtet und bei einer bestimmten Temperatur getempert werden. 

Es wurde auBerdem gefunden, daB durch den gemeinsamen Einsatz von erfindungsgemSB 
einzusetzenden hydrophoben Polymeren zusammen mit einer weiteren reaktiven Kompo- 
nente, die in der Lage ist, mit Carboxil- und Carboxilatgruppen zu reagieren und dadurch zu 
einer zusatzlichen Vernetzung an der Oberflache der hochquellfahigen, hydrophilen Polymer- 
partikel fuhrt, z. B. Ethylencarbonat oder mehrwertige Alkohole (Glycerin etc.), die Quellge- 
schwindigkeit in erheblich starkerem MaBe beeinfluBt wird, als dies ohne Nachvernetzungs- 
mittel der Fall ist. In der Regel werden fur die Oberflachennachvernetzung Mengen von 0,1 
Gew% bis 1 Gew% des Nachvernetzungsmittels und zwischen 0,005 und 2 % des erfindungs- 
gemaBen hydrophoben Polymeren eingesetzt. 

Dadurch konnen Produkte mit kontrollierter Aufnahmegeschwindigkeit gegenuber waBrigen 
Flussigkeiten hergestellt werden, deren RieselfShigkeit in einem Bereich liegt, der eine 
maschinelle Verarbeitung zulaBt. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein hydrophiles, hochquellfahiges, pulverfbrmiges 
Polymerisat, dadurch gekennzeichnet, daB es mit einem reaktiven, wasserunlSslichen Polyme- 
ren beschichtet und bei erhohter Temperatur in Gegenwart eines Nachvemetzungsmittels 
nachbehandelt ist, so daB infolge der beschriebenen Behandlung eine kontrollierte Verlangsa- 
mung der Aufnahmegeschwindigkeit gegenUber einem nicht mit reaktiven Siliconen 
. behandelten Standardprodukt resultiert, ohne daB die Rieselfahigkeit des erfindungsgem£Ben 
hochquellfdhigen Polymeren mit kontrollierter Aufnahmegeschwindigkeit unter einen 
Schwellenwert von 8 g/s f&llt. 

Gegenstand der Erfindung sind daher waBrige Fliissigkeit absorbierende quellbare Polymere, 
die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie aufgebaut aus 

a) monoethylenisch ungesattigten SSuregruppen tragenden Monomeren, 

b) gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren und 

c) gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten wasserloslichen Polymeren und 

d) wenigstens zvveifach ungesattigten, als Vernetzer fungierenden Monomeren, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Polymeren mit 

e) einem reaktiven, wasserunlGslichen hydrophoben Polymeren sowie 

f) einer weiteren reaktiven Komponente, die befahigt ist, mit Carboxylgruppen 
oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusStzlichen Vernetzungsstellen 
an der Partikeloberflache zu reagieren, beschichtet und getempert worden sind. 

Die Komponenten a) bis d) sind in dem entsprechenden Polymeren in folgenden Mengen, 
bezogen auf die Komponente a), enthalten: 

a) 60 - 99,99 Gew.%, vorzugsweise 90 - 99,9 Gew.% 

b) 0,1 - 35 Gew.% , vorzugsweise 0,5 - 20 Gew.% 

c) 0-30 Gew.%, vorzugsweise 0 bis 20 Gew.% 

d) 0,01 - 3,0 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 1,0 Gew.% 

Die Mengenangaben beziehen sich auf die Masse an trockenem Polymer. 

Die Beschichtung der hochquellfahigen Polymere mit dem erfindungsgemSB einzusetzenden 
hydrophoben Polymeren kann als reine Substanz erfolgen, das erfindungsgem&fl 
einzusetzende hydrophobe Polymer kann aber auch als Ltisung in einem geeigneten or- 
ganischen Losungsmittel, wie z. B. Chloroform, Toluol, Tetrahydrofuran etc. aufgetragen 
werden. 

Geeignete chemisch oder physikalisch reaktive, wasserunlSsliche, hydrophobe Polymere sind 
solche, die im Temperaturbereich bis zu 250 °C thermisch stabil sind und dabei wasserunl6sli- 
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che, aber wasserdurchlassige Polymerfilme auf der Oberflache der wSflrige FlUssigkeiten ab- 
sorbierenden, hochquellfahigen Polymeren bilden. 

Geeignete rcaktive, wasserunl6sliche, hydrophobe Polymere sind auBerdem solche, die Poly- 
merfilme bilden, die im Temperaturbereich zwischen 0 °C und 250 °C nicht zum Verkleben 
neigen. 

SchlieBlich sind geeignete Polymere insbesondere solche, die selbst funktionelle Gruppen auf- 
weisen, die mit den Sauregruppen oder den Carboxilatgruppen der waflrige FlUssigkeiten 
absorbierenden, hochquellfahigen Polymeren physikalische und/oder chemische Wechselwir- 
kungen eingehen und dadurch auf deren OberflSche gut spreiten und dort auch bei Benetzung 
mit Wasser fixiert bleiben. 

Geeignete hydrophobe Polymere sind Homo- und Copolymerisate von Polysiloxanen, die sta- 
tistisch verteilte Monomereinheiten mit sekundaren und zusatzjichen prim^ren Aminogruppen 
besitzen, welche als funktionelle Gruppen eine Wechselwirkung mit Sauregruppen eingehen. 
Die Wechselwirkung kann in einer chemischen Bindung oder in einer elektrostatischen Wech- 
selwirkung bestehen. 

Bevorzugt erfindungsgemaB einzusetzende hydrophobe Polysiloxane sind Poly[dimethyl-co- 
aminoalkylmethyl-co-methyl(polyether)]siloxane und Poly[dimethyl-co-aminoalkyl- 
methyI]siloxane gem&fi Formel 1 . 



n = 50 - 99 
m = 1 - 50 

1 - 11 
i = 1 -12 

R, R' = H, Alkyl, bevorzugt Methyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl 




bedeuten. 
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Bevorzugt sind auBerdem Polydimethylsiloxane, Polydialkylsiloxane sowie Polyalkylaryl- 
siloxane und Polydiarylsiloxane mit Aminogruppen an den terminalen Siioxaneinheiten der 
Polysiloxanhauptkette. 

Insbesondere bevorzugte erfindungsgemaB einzusetzende hydrophobe Polymere sind solche 
aminofunktionellen Polysiloxane, die durch Polyether-Seitenketten am Polysiloxanriickgrat 
eine verbesserte Emulgierbarkeit der Polymere in w&Brigen Medien aufweisen. Infolge der 
Modifikation des extrem hydrophoben Polysiloxans mit hydrophilen Polyetherseitenketten, 
wie z. B. Polyethylenoxid, werden diese Polysiloxane, abhangig vom Gehalt an Polyethylen- 
oxid relativ zur Polysiloxanmenge, zu selbstemulgierenden Systemen, die dann gemeinsam 
mit dem Nachvernetzungsmittel in waBrigen Emulsionen eingesetzt werden k6nnen. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden hydrophoben Polymere ktinnen linear oder verzweigt 
sein. Die Viskositat der Polymere kann zwischen 350 und 10000 mPas liegen. Der Einsatz 
von Mischungen verschiedener Polysiloxane ist mtiglich. 

Durch die Vervvendung der erfindungsgemaB einzusetzenden hydrophoben Polymeren in 
Verbindung mit einem zweiten Reagenz, das zu einer zusatzlichen Vernetzung an der Parti- 
keloberflache fLilirt, z. B. Di- oder Polyole, Ethylencarbonat oder Bis- bzw. Polyepoxide, kann 
die Absorptionsgeschwindigkeit der hochquellfahigen vernetzten Polyacrylate bei geeigneten 
Versuchsbedingungen durch Variation der Menge des hydrophoben Polymeren gezielt variiert 
werden. Die Zeitabhangigkeit der Absorption ohne auBeren Druck kann vorteilhaft so 
eingestellt werden, daB 70 % der Absorptionskapazitat des superabsorbierenden Polymeren 
nicht bereits nach 10 Minuten, sondern erst nach wenigstens dem 1,5-fachen dieser Zeit 
erreicht werden (siehe auch die Auswertung von Abbildung 1 bzw. Tabelle 1). 

Tabelle 2 stellt die Zeit in Minuten dar, die Produkte gemSB der Erfindung (Beispiele 1 bis 8) 
und Vergleichsprodukte nach dem Stand der Technik (VI bis V4) bis zur Erreichung einer 
70%igen Absorptionskapazitat benotigen, sowie den Zeitfaktor, um den sich, bezogen auf das 
Vergleichsprodukt VI als konventioneller Superabsorber (Referenzsubstanz) diese Quellzeit 
veriangert. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden hydrophoben Polymere werden in Mengen zwischen 
0,005 Gew% und 2 Gew % verwendet Bevorzugt werden zwischen 0,01 Gew % und 1,5 
Gew% und besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 0,8 Gew% modifiziertes, funktionelles 
Polysiloxan eingesetzt. 

Da Oberflachenbeschichtungen mit Polysiloxanen wie auch mit anderen Polymeren, wie z. B. 
Polyethylenoxid, Polyalkyl(meth)acrylaten oder Polyamiden die Rieselfahigkeit der 
hochquellfahigen Polymeren vermindern, k6nnen keine unbegrenzt hohen Mengenanteile als 
Beschichtung aufgebracht werden. 

Vielmehr ist die Einsatzmenge des hydrophoben Polymeren nach oben hin durch die fttr die 
maschinelle Verarbeitbarkeit der absorbierenden Polymergranulate notwendige Rieselfahig- 
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keit begrenzt. Gewunscht ist eine mSglichst gute Rieself&higkeit der absorbierenden Polyme- 
ren. Produkte mit einer Rieselfahigkeit von weniger als 8 g/s (gemessen durch einen Trichter 
mit einer Weite von 10 mm am Auslauf) sind technisch nicht erwQnscht. 

Die Beschichtung kann mit einer einzelnen hydrophoben Substanz oder mit beliebigen 
- Mischungen der beschriebenen hydrophoben Polymeren erfolgen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhmngsform kann das erfindungsgemaJJ einzusetzende 
reaktive hydrophobe Polymere in seiner protonierten Form, nach Neutralisation der Amino- 
gruppen durch Mineralsauren oder organische SSuren, in Wasser oder organischen LSsemit- 
teln/Wasser-Gemischen emulgiert oder gelost aufgetragen werden (Beispiel 8). 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaflen wMflrige 
Flttssigkeiten absorbierenden quellbaren Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dafi ein wafirige 
Flttssigkeiten absorbierendes quellbares Polymer, aufgebaut aus 

a) monoethylenisch ungesattigten Sauregruppen tragenen Monomeren, 

b) gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren und 

c) gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten wasserltfslichen Polymeren und 

d) wenigstens zweifach ungesattigten, als Vemetzer fungierenden Monomeren, 
in Pulverform mit wenigstens 

e) einem reaktiven, wasserunloslichen hydrophoben Polymeren sowie 

f) wenigstens einer weiteren reaktiven Komponente, die befahigt ist, mit Car- 
boxylgruppen oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusatzlichen Ver- 
netzungsstellen an der Partikeloberfl&che zu reagieren, beschichtet und 
anschlieftend einer Warmebehandlung im Temperaturbereich von 80 bis 
230°C, bevorzugt 170 bis 200 °C unterworfen wird. 

Als reaktive Komponente f), die befahigt ist, mit Carboxylgruppen oder Carboxylatanionen 
unter Ausbildung von zusatzlichen Vernetzungsstellen an der Partikeloberfl&che zu reagieren, 
werden bevorzugt Di- oder Polyole, Bisepoxide, hohere Epoxide, Polyamine, 
Polyamidoamine oder zyklische Kohlensaureester eingesetzt, und zwar typischerweise in 
Mengen von 0,1 bis ca. 1 Gew.-%, bezogen auf das Polymere aus a) bis d). Derartige 
Oberflachenvernetzungsmittel konnen mit jeweils mindestens 2 Carboxylgruppen der 
Hydrogele des quellbaren Polymers aus a) bis d) unter kovalenter Vernetzung auf der 
Oberflache der Granulatpartikel reagieren. 

Zudiesem Zweck werden eine oder mehrere der genannten reaktiven Verbindungen in Wasser 
und/oder einem organischen Losungsmittel gel6st und auf die Oberflache des getrockneten, 
hydrophilen, hochquellfdhigen Polymerisats aufgetragen. Geeignete Mischaggregate zum 
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Aufbringen des Nachvernetzungsmittels sind z.B. Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbu- 
lenzmischer, Ltfdige-, Ruberg-, Schnecken-, Teller- und Wirbelschichtmischer, sowie 
kontinuierlich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Pulver mittels rotierender Messer 
in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Erfolgt die Herstellung der hochquell- 
fahigen Polymeren nach dem Suspensionspolymerisationsverfahre'n, so kann die Zugabe des 
m Nachvernetzungsmittels bereits in der Suspension erfolgen, d.h. vor der Isolierung des Poly- 
mers. 

Anschlieflend wird das Polymerisatpulver bei Temperaturen von 80 - 230 °C, vorzugsweise 
zwischen 170 bis 200 °C thermisch behandelt. Die Zeitdauer der Nacherhitzung ist durch den 
Punkt begrenzt, bei dem das gewunschte Eigenschaftsprofil des Superabsorbers durch Hitze- 
schadigung wieder zerstort wird. 

/ 

Die Beschichtung des hochquellfahigen Polymeren mit einer mehrfach funktionellen, 
reaktiven Verbindung, die an der Oberflache unter erhahter Temperatur zu einer Erhohung der 
Vemetzungsdichte und damit zu verbesserten Eigenschaften des hochquellfahigen Polymeren 
bei der Absorption unter Druck fiihrt (z. B. Nachvernetzung mit Ethyl encarbonat, Di-oder 
Polyolen, Bis- oder Polyepoxiden) kann vor (Beispiele 1-5, 7), gemeinsam mit (Beispiele 6 
und 8) oder auch nach der Auftragung des Hydrophobiermittels auf das hochquellfahige 
Polymere erfolgen. Die fur die Verbesserung der Absorptionseigenschaften unter Druck 
erforderliche Erhitzung bei der Nachvernetzung kann ebenfalls vor (Beispiel 7), nach oder 
gemeinsam mit (Beispiele 1-6, 8) dem Temperschritt, der zur Fixierung der hydrophoben 
Polymeren fuhrt, durchgefiihrt werden. 

Erfolgt die Beschichtung der hochquellfahigen Polymere mit erfmdungsgemafl einzusetzen- 
den reaktiven hydrophoben Polymeren nach der o. g. thermischen Behandlung zur Verbesse- 
rung der Absorptionseigenschaften der Polymerisate unter Druck, schlieBt 
sich in der Regel ein zweiter Tempervorgang zur Fixierung des reaktiven hydrophoben Poly- 
meren auf der Oberfl&che des hochquellfahigen Polymerisats an. 

Optional kann die Beschichtung des Superabsorberpulvers mit hydrophobem Polymeren auch 
gemeinsam mit dem Oberflachenvernetzungsmittel als waflrige Emulsion oder aber gleichzei- 
tig durch getrennte Dosiereinrichtungen in einem Verfahrensschritt vor dem Nacherhitzungs- 
schritt durchgefiihrt werden. 

Eine mehrfache Wiederholung des Temperschritts ist moglich. Geeignete Mischaggregate zur 
Mischung des hydrophoben reaktiven Polymeren mit dem hochquellfahigen hydrophilen 
Polymerisat sind u. a. die genannten Schneckenmischer, Schugi-Mischer u.a.. 

Insbesondere ist es moglich, das hydrophobe Polymere und die mehrfach funktionelle Verbin- 
dung nacheinander auf das pulverformige hochquellfahige Polymere aufzutragen und die 
erforderliche Temperung zur OberflSchennachvernetzung und gleichzeitiger Hydrophobierung 
in einem einzigen Schritt durchzufiihren (Beispiele 1-5). 

In einer besonders bevorzugten Verfahrensforrn werden die mehrfach funktionelle 
Verbindung und das hydrophobe Polymere in seiner Salzform in Wasser gelOst bzw. 
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emulgiert und gemeinsam als saure L6sung auf das superabsorbierende Polymere aufgetragen 
(Beispiel8). 

Zur Temperung und Durchfuhrung der eigentlichen Nachvernetzungsreaktion geeignet sind z. 
B. Bandtrockner, HeiBlufttrockner oder Paddeltrockner. 

- Das erfmdungsgem£B einzusetzende Hydrophobiermittel kann in Substanz, als LSsung in 
einem geeigneten organischen L6sungsmittel wie z. B. Chloroform, Toluol, Tetrahydrofuran 
etc., oder in seiner protonierten Form, nach Neutralisation der Aminogruppen durch Mineral- 
sauren oder organische S&uren, in Wasser oder organischen LSsemitteln emulgiert oder geldst 
aufgetragen werden. 

Die erfindungsgem&fien hochquellfahigen Polymeren mit kontrollierter Absorptionsgeschwin- 
digkeit kfcnnen in Hygieneartikeln zur Absorption von Korperfliissigkeiten eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ferner die Verwendung der erfindungsgemaXJen 
hochquellfahigen Polymeren in Hygieneartikeln zu Absorption von K6rperflussigkeiten. 

Erfindungsgem&B einzusetzende hydrophile, hochquellfahige, pulverformige Polymerisate 
sind Homo- und Copolymerisate auf der Basis von unges&ttigten Carbonsauren und / oder 
deren Derivaten. 

Beispiele fur unges&ttigte Carbonsauren und -derivate sind Acryls&ure, Methacrylsaure, Ita- 
consaure und Maleins&ure sovvie deren Alkali-, Ammonium- und Aminsalze oder deren 
Amide wie (Meth)acrylamid, N - tert-Butyl(meth)acrylamid und N-Isopropyl(meth)acrylamid 
so wie Acrylnitril. 

Die Verwendung weiterer Comonomere wie olefinisch ungesSttigter Sulfonsauren ist 
mSglich. Als Beispiele seien erwahnt: Salze der 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 
Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Allyl- und MethallylsulfonsSure, insbesondere deren 
Alkali-, Ammonium und Aminsalze. 

Die genannten Copolymerisate auf Basis ungesSttigter Carbonsauren und deren Derivate k6n- 
nen als weitere Comonomere Polyglykolester ungesattigter Sauren enthalten, wie zum 
Beispiel Polyalkylenoxid(meth)acrylate der allgemeinen Formel 2: 



Formel 2: 




wobei 
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R 1 = Wasserstoff oder Methyl, 
n = 2 bis 50 und 

R 2 = WasserstofFodereinenaliphatischen, araliphatischen oder cyclo aliphatischen 
(C| -C l2 )-Rest, beispielsweise Methyl, Ethyl oder Butyl 

bedeuten. 



Die den erfindungsgemafien Hydrogelen zugrunde liegenden hydrophilen, hochquellf&higen 
Polymerisate sind vernetzt, d. h. sie enthalten Comonomere mit mindestens zwei Doppelbin- 
dungen, die in das Polymemetzwerk einpolymerisiert sind. 

Geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter CarbonsSuren von Polyolen, wie Ethylenglycol- 
diacrylat, Di-, Tri- oder Polyethylenglycoldiacrylat oder -methacrylat, Butandioldiacrylat 
bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropantriacrylat bzw. -methacrylat, ethoxylierte 
Trimethylolpropantriacrylat- bzw. -methacrylatderivate, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, 
ethoxylierte Pentaerythrittetra(meth)acrylatderivate und Allylverbindungen wie (Meth)allyl- 
polyethylenglycol(meth)acrylat, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, 

Tetraallylammoniumchlorid, Triallylmethylammoniumchlorid sowie Methylenbisacryl- bzw. 
-methacrylamid. Diese Vernetzer werden ublicherweise einzeln oder in Kombination 
miteinander in Mengen von 0,05 % bis 1 % eingesetzt. 

Die den erfindungsgemaBen Hydrogelen zugrunde liegenden hydrophilen, hochquellfahigen 
Polymerisate kdnnen durch bekannte Polymerisationsverfahren hergestellt werden. Vorwie- 
gend wird die Polymerisation in w&Briger LSsung nach dem Verfahren der sogenannten 
Gelpolymerisation durchgefUhrt. Andere Verfahren, wie z. B. Sus- 
pensionspolymerisationsverfahren sind ebenfalis gebrauchlich. 

Dabei wird eine Lfisung der Monomeren, Vernetzer und gegebenenfalls von weiteren Additi- 
ven, wie z. B. Polyvinylalkohol oder Oligo- bzw. Polysaccharide wie z.B. Starke oder modifi- 
zierte Starke als geeignete Pfropfgrundlage, in Wasser hergestellt. Derartige Polymere und 
Verfahren zu ihrer Herstellung sind in der Literatur bekannt, z. B. beschreibt die US 
4,076,663 die Verwendung von Starke und die GB 1 490 128 Polyvinylalkohol und Starke als 
Pfropfgrundlage. 

Die Monomerlosung wird zu mindestens 25 Mol%, bevorzugt zu mindestens 50 Mol % und 
besonders bevorzugt zu 50 - 80 Mol% als Natrium, Kalium oder Ammoniumsalz neutralisiert. 

Die Polymerisation wird Ublicherweise durch wasserl5sliche Radikalinitiatorsysteme bei 
Temperaturen < 15 °C gestartet. Als Radikalinitiatorsysteme sind sowohl Redoxsysteme wie 
Ascorbinsaure oder Natriumsul fit mit wasserloslichen Peroxiden (z.B. Wasserstoffperoxid, 
tert. Butylhydroperoxid) als auch thermische Initiatioren wie z. B. Azobis-(-2- 
amidinopropan)-dihydrochlorid oder Persulfate geeignet. Bevorzugt wird eine Kombination 
aus Redoxinitiatorsystem und thermischer Katalyse eingesetzt. 
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Nach dem Start verlSuft die Polymerisation unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrish- 
Effekts praktisch bis zum quantitativen Umsatz. Die Reaktionsfiihrung ist adiabatisch, das 
Reaktionsmedium kann Temperaturen von bis zu 120 °C erreichen und die Reaktion kann 
sowohl bei Normaldruck als auch unter erh5htem Druck durchgeflihrt \yerden. 

Bevorzugt wird die Polymerisation in einer Schutzgasatmosph&re, vorzugsweise unter Stick- 
stoff, durchgefilhrt. 

Das entstehende Gel wird anschlieflend zerkleinert, getrocknet, gemahlen und auf die 
gewunschte Partikelgr5Be abgesiebt. 

Zur Verbesserung der Absorption unter Druck kflnnen die so erhaltenen Polymerisate in Pul- 
verform mit Oberflachenvernetzern umgesetzt werden, d. h. mit Verbindungen, die Gruppen 
enthalten, die jeweils mit mindenstens zwei Carboxylgruppen der Hydrogele unter kovalenter 
Vernetzung auf der OberflSche der Granulatpartikel reagieren kflnnen. Bevorzugt werden Di- 
oder Polyole, Bisepoxide, hohere Epoxide, Polyamine, Polyamidoamine oder cyclische Koh- 
lensaureester eingesetzt, wie in den erwahnten Patenten beschrieben. FUr die 
Oberflachennachvernetzung werden typischerweise Mengen von 0,1 bis ca. 1 Gew% 
eingesetzt. 

Testmethoden 
Retention 

Die Retention wird nach der Teebeutelmethode bestimmt und als Mittelwert von drei Messun- 
gen angegeben. Ca. 200 mg Superabsorber werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und 30 
Minuten lang in 0,9 %ige Kochsalzldsung getaucht. AnschlieOend wird der Teebeutel 10 
Minuten lang zum Abtropfen aufgehangt. Danach wird der Teebeutel 5 min lang in einer 
Schleuder (23 cm Durchmesser, 1400 UpM) geschleudert und ausgewogen. Einen Teebeutel 
ohne Superabsorber laBt man als Blindwert mitlaufen. Die Retention wird berechnet nach der 
Formel: 

Retention = — und in g/g angegeben. 

Einwaage 



Losliche Anteile 

Die I6slichen Anteile werden wie in der US 4 654 039 beschrieben bestimmt, mit der Aus« 
nahme dafi als Testflussigkeit nicht synthetischer Urin sondern 0,9 %ige KochsalzlSsung 
benutzt wird. 
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Rieselfahigkeit 

Die Durchfluflgeschwindigkeit von superabsorbierenden Polymeren wird bestimmt, indem 
man eine reprSsentative Probe von (A) = 100 g durch einen FlieBtrichter (gem. DIN 53492 mit 
einem Neigungswinkel von 40° und einer Diise gem^B DIN 53492 mit 10 mm ±0,1 mm 
Offnung) in ein GefSB mit ausreichendem Volumen flieflen lSBt. Die Offnung an der 
Unterseite des Trichters muB zunSchst geschlossen sein. Die Probe wird vorsichtig in den 
Trichter geschiittet. Das GefaB wird unter die Offnung des Trichters gestellt. Der Trichter darf 
nicht StoBen und Erschtttterungen ausgesetzt werden. Nachdem die Offnung freigegeben ist, 
wird die Zeit ( F ) gestoppt, die fur den DurchfluB der Probe benotigt wird, auf 0,1 g/sec 
genau erfaBt und auf 1 g bezogen. Die Angabe der Durchfluflgeschwindigkeit erfolgt in g/s 
und wird auf 0,1 g/s genau angegeben. 

Wenn die Offnung freigegeben ist und die Probe nicht flieBt, wird diese Probe als nicht-flie- 
fiend eingestuft 



DurchfluBgeschwindigkeit ( g / sec) — - lj * J 
ZeitabhSngige Absorption unter freier Quellung 

500 mg ± 0,5 mg des Superabsorbers werden in einen Plexiglaszylinder mit 5 cm 
Durchmesser und einem Edelstahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 43 ^m ein- 
gewogen. Die genaue Einwaage des Superabsorbers (Einwaage SAP) und das Gewicht des 
Plexiglaszylinders mit SAP (Bruttogewicht, trocken) werden notiert Der Plexiglaszylinder 
mit dem Superabsorber wird in einem Bad mit 0,9 Gew% iger Kochsalzlosung auf eine 
Glasfritte mit einem Durchmesser von 120 mm und der Porositat 0 gestellt, so daB sich der 
Siebboden mindestens 20 mm unterhalb der OberflMche der Kochsalzlosung befindet. 
Dadurch wird sichergestellt, daB das hochquellfdhige, vernetzte Polymere zu jedem Zeitpunkt 
der Messung von einem groflen Dberschufl an Kochsalzlosung umspult wird. Bei Erreichen 
des maximalen Quellvolumens des Superabsorbers im Plexiglaszylinder muB der Fttllstand 
der Kochsalzlosung im Topf ausreichen, daB das absorbierende Gel nicht uber die OberflMche 
der Salzl5sung hinausquillt. 

Die Auswahl der MeBzeitpunkte ist beliebig, bevorzugt wurde der Zylinder nach jeweils 5, 
10, 15, 30, 60 und 120 Minuten aus dem Bad entnommen. Eine Verlangerung der Quelldauer 
auf z. B. 4 oder 8 Stunden ist moglich. Der groBte Teil der im Plexiglaszylinder enthaltenen, 
nicht absorbierten KochsalzlSsung lauft durch das Siebgevvebe am Boden ab, der Rest der 
nicht gebundenen Flussigkeit wird abgesaugt, indem der Plexiglaszylinder kurzzeitig auf eine 
Saugflasche mit aufgesetzter Gummidichtung (0 « 6 cm) gesetzt wird, in der ein leichter 
Unterdruck herrscht, der durch eine Wasserstrahlpumpe erzeugt wird. 
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Flussigkeitstropfen, die nach dem Absaugen der nicht gebundenen Kochsalzlosung noch an 
dem Plexiglaszy Under haften, werden durch Aufsetzen des Plexiglaszylinders auf saugfahiges 
Haushalts-Vliespapier entfernt. 

Der derart behandelte Plexiglaszylinder mit dem gequollenen Superabsorber wird auf einer 
- Analysenwaage auf zwei Dezimalen genau ausgewogen (Britttogewicht, gequollen) und 
anschlieBend sofort wieder in das Bad mit der NaCl-L6sung zurilckgestellt. 
Die Absorption nach freier Quellung wird berechnet gemSB der Formel 

(Bruttogewicht , gequollen (/)) - (Bruttogewicht ,trocken) 
Absorption (/) = EinvaageSAP 

Die so erhaltenen Zahlenwerte konnen graphisch ausgewertet werden, indem die Absorption 
(t) gegen die Zeit t aufgetragen wird. 

Fluff Combination Absorption Test (FCAT) 

Bei dieser Testmethode erfolgt die Bestimmung der Quellgeschwindigkeit durch 
rechnerunterstiitzte Aufzeichnung der Absorption einer Superabsorber/ Zellstoffmischung 
unter einem Druck von 21 g/cm 2 . 

Herstellung der Zellstoff- Absorber-Pads: 

Auf der Analysenwaage werden 2,0000 ± 0,0005 g Zellstoff eingewogen. Daraus werden z. B. 
zwei oder mehrere Zellstofflagen geformt. Eine Zellstofflage wird auf der Analysenwaage 
plaziert. AnschlieBend werden mSglichst gleichmSBig z. B. 0,2000 ± 0,0005 g Superabsorber 
auf die Zellstofflage gestreut. Die zweite Zellstofflage wird aufgelegt, so daB ein Sandwich 
Zellstoff/SAP/Zellstoff entsteht. Bei der Herstellung der Zellstoff-SAP Pads kann die SAP- 
Menge beliebig variiert werden. Der Superabsorber kann auch in mehreren Lagen eingestreut 
werden. Die eingesetzte Menge Superabsorber und die Anzahl der SAP-Lagen werden ver- 
merkt. Bevorzugt wird mit einer Belegung von 60 %, d.h. 1,2 g SAP auf 2,0 g Zellstoff gear- 
beitet. 

FQr die Blindprobe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 



Testdurchfuhrung: 

Die Testapparatur ist in Abbildung 6 schematisch dargestellt. 

Das Fliissigkeitsniveau des Rohrchens im Tropftrichter und das des Tisches der Testapparatur 
(Austritt der FlQssigkeit) soli Ubereinstimmen. 
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Das vorbereitete Pad wird so auf die Testapparatur gelegt, daB die FlUssigkeitsflffnung sich 
mittig unterhalb des Pads befindet. Der Prilfling wird mit einem Gewicht entsprechend 21 
g/cm 2 belastet. Andere Belastungen sind mSglich. 

Zur Bestimmung der gesamten FlQssigkeitsaufnahme wird die Waage auf 0,00 g tariert. Die 
Messung der Absorptionskurve wird durch Offnen der HShne HI und H2 und gleichzeitigem 
Start des an die Waage angeschlossenen Recorders begonnen. Der Recorder speichert auto- 
matisch das von der Waage W registrierte Gewicht. Wahrend der Messung nimmt das 
Gewicht infolge der Absorption von Fliissigkeit stSndig zu. Die Aufzeichnung der Blindwerte 
erfolgt auf gleiche Weise mit einem Zellstoffpad (2,0000±0,0005 g) ohne Superabsorber. Die 
aufgenommene Fliissigkeitsmenge der Blindprobe wird ebenfalls automatisch registriert und 
die MeBwerte der Blindprobe von der des Zellstoff-SAP Pads subtrahiert. Dadurch wird das 
Absorptionsverhalten des reinen Superabsorbers erhalten. Durch Division dieser Zahlenwerte 
durch die Einwaage Superabsorber in Gramm kann die zeitabhSngige Absorption des 
Superabsorbers pro Gramm Superabsorber berechnet werden. 

Die so berechneten Zahlenwerte konnen graphisch durch Auftragung der Absorption gegen 
die Quelldauer dargestellt werden. 

Hersteilung eines Ausgangsmaterials fur die Nachvemetzung und Hydrophobierung 
Polymer A 

Eine zu 70 mol % mit Natronlauge teilneutralisierte L6sung von Acrylsaure, Vernetzern (0,2 
% Trimethylolpropan-triethoxylat-triacrylat sowie 0,3 % a-Allyloxypolyethylenglycol- 
acrylat) und 2 % Methoxypolyethylenglycol-methacrylat in Wasser wird durch Zugabe von 
Initiatoren (15 ppm Ascorbinsaure, 100 ppm 2,2 , -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 
1 00 ppm Wasserstoffperoxidlosung und 1 50 ppm Natriumperoxodisulfat) nach bekannten 
Verfahren polymerisiert. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird der gelartige Polymerblock zerkleinert und 120 
min bei 150 °C getrocknet. Das Polymer wird anschlieflend gemahlen und auf die Komfrak- 
tion 150 - 850 \xm abgesiebt. 

Man erhait ein hochquellfahiges Polymeres mit einer Retention von 38 g/g in 0,9 %iger Koch- 
salzldsung. Das Polymer^ enthalt noch ca 5 % extrahierbare Anteile (gemessen nach 1 h). 

In den nachfolgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen wurden folgende hydrophobe 
Polymere zur Oberflachenbehandlung des Ausgangsmaterials Polymer^ verwendet: 

Siliconocl NM 4266-7.5Q (Handelsprodukt der Ht)LS Silicone GmbH, Nunchritz) 

Es handelt sich um ein statistisches Polysiloxancopolymeres gemSB Formel 1 mit n=99 und 

m=l , k=3 und i=2 mit einer Viskositat von ca. 750 mPa*s. 

SiliconoelNM4266..innn (Huls Silicone GmbH, Niinchritz) 

Es handelt sich um ein statistisches Polysiloxancopolymeres mit ca. 6 Mol% 

aminogruppenhaltigen Comonomereinheiten und einer Viskositat von ca. 1000 mPa*s. 
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Ma gnasoft HSSD (Handel sprodukt von OSi Specialities) 

Das Produkt ist ein aminomodifiziertes Polyethersilicon mit ca. 0,25 % Stickstoffgehalt und 
einer Viskositat von ca. 3700 mPa*s. 

- Silirnnoel AP 500 

Das Produkt ist ein Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von ca. 500 mPa*s ohne ftinktio- 
nelle Gruppen. 

Beispiel 1. 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer A werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 UpM zunSchst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, gel6st in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
Bend werden 0,15 g SiliconSl NM 4266-750 bei 1000 UpM aufgetragen. Das so behandelte 
Produkt wird 30 Minuten bei 190 °C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der 
Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beispiel 2. 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer A werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 UpM zun&chst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, geltfst in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
fiend werden 0,3 g Siliconol NM 4266-750 (Handelsprodukt von HtlLS Silicone GmbH, 
Niinchritz) bei 1000 UpM aufgetragen. Das so behandelte Produkt wird 30 Minuten bei 190 
°C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beispiel 3. 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer /I werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 UpM zunSchst mit 0,75 g 
Triethanolamin, gelost in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
Bend werden 1,2 g Silicon61 NM 4266-750 (Handelsprodukt von HtFLS Silicone GmbH, 
Niinchritz) bei 1000 UpM aufgetragen. Das so behandelte Produkt wird 30 Minuten bei 190 
°C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Beispiel 4. 

150 g eines pulverfSrmigen Superabsorbers Polymer A werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 UpM zunSchst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, gelost in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
~ Bend werden 1 ,2 g Siliconftl NM 4266-750 (Handelsprodukt von Ht)LS Silicone GmbH, 
NQnchritz) bei 1000 UpM aufgetragen. Das so behandelte Produkt vvird 30 Minuten bei 190 
°C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beispiel 5. 

150 g eines pulverfdrmigen Superabsorbers Polymery werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 UpM zunSchst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, gelost in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
Dend werden 2,25 g Siliconol NM 4266-750 (Handelsprodukt von HULS Silicone GmbH, 
Ntlnchritz) bei 1000 UpM aufgetragen. Das so behandelte Produkt wird 30 Minuten bei 190 
°C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beispiel 6. 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer^ werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 UpM mit einer Emulsion, 
bestehend aus 0,75 g Ethylencarbonat, 2,25 g Wasser und 0,3 g SiliconSl Magnasoft HSSD 
(Handelsprodukt von OSi, DUsseldorf) bei 1000 UpM beschichtet. Das so behandelte Produkt 
wird 30 Minuten bei 190 °C im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu 
entnehmen. 



Beispiel 7. 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers nach Vergleichsbeispiel VI werden in einem 
senkrecht stehenden Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 
UpM mit 0,3 g Siliconoel NM 4266-750 (Produkt der HUls Silicone GmbH, Nunchritz) 
behandelt. Das so hergestellte Produkt wird 30 Minuten bei 190 °C im Umluftofen getempert. 
Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beispiel 8. 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer^ werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 UpM mit 0,75 g Ethylen- 
carbonat, gelost in einer klaren, transparenten Emulsion, bestehend aus 2,25 g Wasser, 0,15 g 
EssigsSure (60 %ig), 0,3 g Siliconoel NM 4266-1000 (Produkt der HOIs Silicone GmbH,' 
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Niinchritz) und 6 g Aceton versetzt. Das so behandelte Produkt wird 30 Minuten bei 190 °C 
im Umluftofen getempert. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beispiel 9. 

Auf der Analysenwaage werden 2,0000 ± 0,0005 g Zellstoff eingewogen. Daraus werden drei 
Zellstofflagen geformt. Eine Zellstofflage wird auf der Analysenwaage plaziert. AnschlieBend 
werden m6glichst gleichmaCig 0,6000 ± 0,0005 g Superabsorber gemSfi Beispiel 1 auf die 
Zellstofflage gestreut. Die zvveite Zellstofflage wird aufgelegt, so dafi ein Sandwich Zell- 
stoff/SAP/Zellstoff entsteht. Darauf werden erneut 0,600 g ± 0,0005 g Superabsorber gem&B 
Beispiel 1 mSglichst gleichmSfiig aufgestreut. Darauf wird die dritte Zellstofflage plaziert. Die 
eingesetzte Menge Superabsorber und die Anzahl der SAP-Lagen werden vermerkt. 

Das so hergestellte Pad wird anschliefiend in der FCAT Testapparatur untersucht. 

FUr die Blindprobe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 

Das Ergebnis in Form der aufgezeichneten Kurve ist der Abbildung 5 zu entnehmen. 



Beispiel 10. 

Es wird ein Superabsorber - Zellstoff - Pad gem&B der AusfUhrung von Beispiel 9 hergestellt, 
jedoch unter Verwendung des Superabsorbers aus Beispiel 2. 

Das Pad wird anschliefiend in der FCAT Testapparatur untersucht. 

FUr die Blindprobe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 
Das Ergebnis in Form der aufgezeichneten Kurve ist der Abbildung 5 zu entnehmen. 



Beispiel 11. 

Es wird ein Superabsorber - Zellstoff - Pad gemSB der Ausfuhrung von Beispiel 9 hergestellt, 
jedoch unter Verwendung des Superabsorbers aus Beispiel 5. 

Das Pad wird anschliefiend in der FCAT Testapparatur untersucht. 

FUr die Blindprobe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 
Das Ergebnis in Form der aufgezeichneten Kurve ist der Abbildung 5 zu entnehmen. 



Beispiel 12. 

Es wird ein Superabsorber - Zellstoff - Pad gem&B der AusfUhrung von Beispiel 9 hergestellt, 
jedoch unter Verwendung des Superabsorbers aus Beispiel 6. 
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Das Pad wird anschlieBend in der FCAT Testapparatur uritersucht. 

Ftir die Blindprobe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 
Das Ergebnis in Form der aufgezeichneten Kurve ist der Abbildung 5 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiel 1 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer A werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1000 UpM zunachst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, gelGst in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Dann 
wird das so behandelte Produkt 30 Minuten bei 190 °C im Umluftofen erhitzt. Die Ergebnisse 
sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Vergleichsbeispiel 2 

150 g eines pulverformigen Superabsorbers Polymer^ werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern vorgelegt und bei 1 000 UpM zun&chst mit 0,75 g 
Ethylencarbonat, gelost in einem Gemisch von 3 g Wasser und 6 g Aceton versetzt. Anschlie- 
fiend werden 1,8 g Silicon6l Siliconol AP 500 (Wacker GmbH) bei 1000 UpM aufgetragen. 
Danach wird das so behandelte Produkt 30 Minuten bei 190 °C im Umluftofen getempert. Die 
Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Vergleichsbeispiel 3 

150 g des pulverformigen Superabsorbers aus Vergleichsbeispiel 1 werden in einem senkrecht 
stehenden Labormischer mit schnelllaufenden Messern bei 1000 UpM mit 1,2 g Siliconoel 
NM 4266-750 beschichtet. Die Quelleigenschaften des so behandelten Produkts werden ohne 
weiteres Erhitzen bestimmt. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 



Vergleichsbeispiel 4 

150 g des pulverformigen Superabsorbers Polymer A werden in einem senkrecht stehenden 
Labormischer mit schnelllaufenden Messern bei 1000 UpM mit 1,2 g Siliconoel NM 4266- 
750 beschichtet. Dann wird das so behandelte Produkt 30 Minuten bei 190 °C im Umluftofen 
erhitzt. Die Ergebnisse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Vergleichsbeispiel 5 

Es wird ein Superabsorber - Zellstoff - Pad gemSB der AusfUhrung von Beispiel 9 hergestellt, 
jedoch unter Verwendung des Superabsorbers aus Vergleichsbeispiel 1 . 
Das Pad wird anschlieCend in der FCAT Testapparatur untersucht. 
' Fur die Blindprobe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 
Das Ergebnis in Form der aufgezeichneten Kurve ist der Abbildung 5 zu entnehmen. 



Vergleichsbeispiel 6 

Es wird ein Superabsorber - Zellstoff - Pad gemafi der Ausfuhrung von Beispiel 9 hergestellt, 
jedoch unter Verwendung des Superabsorbers aus Vergleichsbeispiel 2. 
Das Pad wird anschlieBend in der FCAT Testapparatur untersucht. 

Fur die Blindprobe wird ein Pad mit 2,0000±0,0005 g Fluff ohne Superabsorber hergestellt. 
Das Ergebnis in Form der aufgezeichneten Kurve ist der Abbildung 5 zu entnehmen. 

In Abbildung 1 ist die Abhangigkeit des Quellverhaltens von der Menge des erfindungsgemaB 
einzusetzenden funktionellen Siliconols dargestellt. Aufgetragen ist die Absorption der Pro- 
dukte unter den Bedingungen freier Quellung (groBer OberschuB von Ldsungsmittel, 
drucklose Quellung) gegen die Quelldauer. 

Die Produkte 1, 2, 4 und 5 wurden mit unterschiedlichen Mengen erfindungsgemaB einzuset- 
zender fimktioneller Siliconole behandelt. Die Quellgeschwindigkeit der Produkte ist deutlich 
abhangig von der prozentualen Menge des hydrophoben Polymeren. Durch die Menge des 
hydrophoben Polymeren ist daher die Aufnahmegeschwindigkeit der hochquellfdhigen Poly- 
mere direkt steuerbar. 

Das Produkt V4 zeigt ein Absorptionsverhalten, wie es etwa dem Produkt gemaB Beispiel 1 
entspricht (Abbildung 2). Produkt 1 wurde mit nur 0,1 Gew%, d.h. mit einem Achtel der bei 
V4 eingesetzte Menge erfindungsgemaB einzusetzenden funktionellen Siliconols hergestellt 
und besitzt dadurch eine deutlich bessere Rieselfahigkeit als Produkt V4 (Produkt 1: 1 1,5 g/s, 
V4 : 7,7 g/s, siehe auch Tabelle 1). Die Rieselfahigkeit des Produkts 1 entspricht damit nahe- 
zu der optimalen Rieselfahigkeit des unbeschichteten Referenzprodukts VI (12 g/s) 

Vergleichsbeispiel V4 zeigt, daB auch ohne den Einsatz einer reaktiven Komponente, die zur 
zusatzlichen Vernetzung der Polymerpartikel an der Oberflache ftihrt (sogen. Nachvernet- 
zungsmittel) eine gewisse Beeinflussung der Absorptionsgeschwindigkeit auftritt. Dieser Ein- 
fluB ist jedoch vergleichsweise gering. Infolge der dann notwendigen erheblich grSfleren Men- 
gen, z. B. an Siliconol besitzen derart hergestellte Produkte, deren Absorptionsgeschwindig- 
keit in dem bevorzugten Bereich liegt, eine nicht erwtinschte mangelhafte Rieselfahigkeit. 

Die Abbildung 3 zeigt, daB bei Verwendung eines hydrophoben Polymeren ohne funktionelle 
Gruppen (Vergleichsbeispiel V2: Polydimethylsiloxan) unter den fiir die Herstellung von 
erfindungsgemaBen hochquellfahigen Polymeren mit kontrollierter 
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Absorptionsgeschwindigkeit erforderlichen Bedingungen keine wesentliche Abweichung vom 
Quellverhalten eines nicht mit hydrophoben Polymeren beschichteten hochquellf&higen 
Polymeren (Beispiel VI) erreicht wird. Auch dieses Verhalten wird als Hinweis darauf 
gewertet, dafi das hydrophobe Polymere an der OberflSche der hochquellfahigen 
Polymerpartikel liber funktionelle Gruppen fixiert sein muB. 

In Abbildung 4 ist der Unterschied des Quellverhaltens zweier Produkte rnit gleicher Menge 
des erfindungsgemMB einzusetzenden funktionellen Siliconols dargestellt, wobei das Produkt 
aus Beispiel 4 bei 190 ° C getempert vvurde, wShrend das Produkt aus Vergleichsbeispiel V3 
nicht erhitzt wurde. 

Vergleichbeispiel VI ist das ohne erfindungsgemSB einzusetzendes funktionelles Siliconol 
hergestellte, oberflSchennachvernetzte hochquellfahige Polymere. 

Die beiden Vergleichsprodukte VI und V3 zeigen ein ttbereinstimmendes Absorptionsverhal- 
ten, wShrend das Produkt aus Beispiel 4 infolge der Erhitzung eine deutlich flachere Absorp- 
tionskurve aufvveist. Ohne den Giiltigkeitsbereich der vorliegenden Erfindung einschranken 
zu wollen, wird angenommen, dafi zur Generierung von Produkten mit dem gewiinschten Ab- 
sorptionsverhalten bei akzeptabler Rieselfahigkeit (> 8 g/s) eine Fixierung der 
erfindungsgemaB einzusetzenden funktionellen SiliconSle an der Oberflache der hydrophilen, 
hochquellfahigen Polymerpartikel erfolgen muB, die durch den Temperschritt erreicht wird. 

Die Eigenschaft der kontrollierten Verlangsamung der Aufnahmegeschwindigkeit bleibt auch 
dann erhalten, wenn die Superabsorberpartikel von einander separiert und in einem 
Baumwollpad fixiert vorliegen. Die Veranderung des Quellverhaltens durch die hydrophobe 
Beschichtung mit erfindungsgemSBen Polymeren ist somit eine Eigenschaft des 
Einzelpartikels und wird nicht durch Agglomeration von einzelnen Partikeln zu einem 
hydrophoben Agglomerat mit verringerter Oberflache hervorgerufen. 

Als Experiment zur Uberprufung der Quellgeschwindigkeit voneinander separierter Partikel 
ist der Fluff Combination Absorption Test geeignet. Bei diesem Test wird ein Pad, bestehend 
aus hochquellfahigen Polymeren und Baumwoll-Fluff hergestellt und mit einem Druck 
belastet. Der Druck kann zwischen 7 g/cm 2 und 70 g/cm 2 variiert werden. Auch hOhere 
Drucke sind moglich. AnschlieBend wird von unten drucklos die Zufuhr von Pruflosung 
erlaubt. Bei dem Test wirken die Kapillarkrafte des Baumwoll-fluffs benetzend auf die 
einzelnen Partikel. Die Fltissigkeitsaufnahme Qber die Zeit wird notiert und in eine 
Absorptionskurve umgerechnet (siehe Abb. 5). Der Vergleich der Absorptionskurven von V5 
(mit Superabsorber VI ohne Hydrophobierung), V6 (mit Superabsorber V2, hydrophobiert 
mit einem nicht reaktiven, reinen Polydimethylsiloxan) und den erfindungsgemSBen 
Produkten gemSB Beispiele 9-12 (enhaltend die Superabsorber 1,2,5 und 6) zeigt die 
Verlangsamung der Aufnahmegeschwindigkeit der hochquellfahigen Polymere mit 
Aminosiliconbeschichtung sehr deutlich. 

Diese Eigenschaft der kontrollierten Verlangsamung der Aufnahmegeschwindigkeit ist 
kontrar zu der in der EP-A 705 643 beschriebenen Produkteigenschaft einer Verbesserung der 
Absorption unter Druck mit einer guten „initial absorbency". 



WO 98/47951 



-24- 



PCT/EP98/02287 



Die in EP-A 705 643 verwendeten Beispiele 2 bis 5 zeigen, daB die Absorption der superab- 
sorbierenden Polymere, die mit Siliconol mit fiinktionellen Amino- oder Epoxygruppen be- 
handelt wurden, sowohl vor als auch nach Temperung der Materialien nach 10 Minuten hOher 
liegt und die Absorptionsgeschwindigkeit damit gr6Cer ist als bei nicht 
oberflachenbehandeltem Material gemSB den Vergleichsbeispielen 1 bis 8. Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung ist jedoch das Gegenteil einer Verbesserung der Absorption kurz nach 
Beginn der Quellung. Der Vorteil der erfindungsgemaBen hochquellfahigen Polymeren ist 
vielmehr, daB aufgrund der Verlangsamung der Quellung der Superabsorber eine deutliche 
Verbesserung der FlOssigkeitsverteilung innerhalb des Absorptionskerns eines 
Hygieneartikels erreicht wird. 



WO 98/47951 



-25- 



PCT/EP98/02287 



Riesel- 
fahigkeit 

g/s 


11,5 


O 

rH 


CO 


00 


m 


CM 
rn 


CM K 
rH 


CM 
rH 


CM 

T-H 


so 


CO 




T— ' 




O 
rH 


37,5 
100% 


39,0 
100% 


a* 

CO o 
rH 


CO o 
rH 


CO co 
rn 


36,5 
100% 


in ^ 
cm" g 


in fc* 
On C g 


^ o 

rH 


^ o 

rH 


CO 
SO 


39,5 
96% 


CM ^ 

CN 


LO 5? 

CO CO 
On 


rn on 
CO t>» 


28,5 
75% 


00 ^ 

co 

ON 


LO 

co jn 

On 




CM ^ 
On 
On 


ON ^ 

<° Sn 


°° 

o tx 

KJ» On 


5 co 
On 


o 

CO 


34,5 
84% 


33,5 
74% 


ts. £ 
CN CM 


o ^ 
so rn 
r^ ^t- 


CM cO 
i—i co 


34,5 
88% 


ON ^ 
CM go 
IS. 


o ^ 
CO CM 
OO 


U X 

On co 
CO On 


vD 

CO J-» 
ON 


"\ fc* 

t>» ON 

CO oo 


On ^ 
CO tx 
CO 


Zcil [minj 
15 


LO ^ 
LO Cs! 
CM so 


20,5 
46% 


vO 

r-i CO 


LO ^ 
CO- fM 


c£ 
so vo 
rH 




20,5 
55% 


20,5 
56% 


m g 


30,5 
77% 


t— in 

CO t\ 


CO ^ 


o 


^ 

CO LO 


CO 


co ^ 


o ^ 


rn 
rn 




16,5 
45% 


LO. ^ 
^ O 


ON ON 

CM so 


vo 

^ £ 


26,5 
63% 


o ^ 
CM 5 


LO 


on rsj 

CM 


SO co 
rn 


T— * 


co co 






oo 8 

CM 


LO ^ 

rn 


On vo 

T"H "T^- 


SO CM 
rH 


lh ^ 
oo ^* 


CM £5 

T-H tX 

CM 


o 


o ^ 
co 


co ^ 
o 


o ^ 

o 


o o 


o g 


o 


o ^ 
o 


o ^ 

O 


o a* 
o 


o g 


co ^ 
o 


R ^ 
o o 


< 

to j 
c -° 

> a 


r-H rn 

o o 


CM CM 
CO O 


CO CO 

o co* 


OO CO 

co o 


t— i rH 


CM CM 
© H © 


CM CM 

© o 


CM CM 
© CO 


CO CO 


CM CM 
rn rn 


oo 00 
o* co v 


CO CO 

o o v 


§ s? 
< g 

JS 

s 

o 

CO 


NM 4266-750 


NM 4266-750 


NM 4266-750 


NM 4266-750 


NM 4266-750 


MagnasoftHSSD 


NM 4266-750 


NM 4266-1000 


o 


SiliconolAP500 


i NM 4266-750 


NM 4266-750 


Beispiel 
Nr. 


rH 


CM 


CO 




LO 


so 


ts 


00 


> 


5? 


> 


2 



WO 98/47951 



PCT/EP98/02287 



-26- 

Tabelle 2: 



Bet spiel 


Zeit [min] 
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Patentansprilche 



1 . WSBrige Fliissigkeiten absorbierende quellbare Polymere, aufgebaut aus 

a) monoethylenisch ungesattigte SSuregruppen tragenden Monomeren, 

b) gegebenenfalls weiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren und 

c) gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten wasserloslichen Polymeren und 

d) wenigstens zweifach unges&ttigten, als Vernetzer fungierenden Monomeren, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Polymeren mit 

e) einem reaktiven, wasserunl8slichen hydrophoben Polymeren sowie 

f) einer weiteren reaktiven Komponente, die befahigt ist, mit Carboxylgruppen 
oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusatzlichen Vernetzungsstellen 
an der PartikeloberflSche zu reagieren, 

beschichtet und getempert worden sind. 

2. Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestandteil e) 
chemisch oder physikalisch reaktive Polymere enthalten, die im Temperaturbereich bis 
zu 250°C unter Bildung von wasserunlOslichen, aber wasserdurchlassigen 
Polymerfilmen auf der Oberflache der waBrige Flussigkeiten absorbierenden, 
quellfahigen Polymeren thermisch stabil sind. 

3. Polymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestandteil e) 
Polymere enthalten, die selbst funktionelle Gruppen aufweisen, welche mit den 
Sauregruppen oder den Carboxylatgruppen der waflrige Flussigkeiten absorbierenden, 
quellfahigen Polymeren physikalische und/oder chemische Wechselwirkungen 
eingehen. 

4. Polymere nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Be- 
standteil e) Homo- und/oder Copolymerisate von Polysiloxanen enthalten, die statistisch 
verteilte Monomereinheiten mit Aminogruppen besitzen, die Wechselvvirkung in Form 
einer chemischen Bindung oder in Form einer elektrostatischen Wechselwirkung 
eingehen kdnnen. 

5. Polymere nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichent, daB sie als Bestandteile e) Poly- 
siloxane der allgemeinen Formel 1 
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enthalten, worin 

n=50bis 99 
m = 1 bis 50 
k= Ibis 11 
i= Ibis 12 

R = H, Alkyl, vorzugsweise Methyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl 
R' = H, Alkyl, vorzugweise Methyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl 

bedeuten. 

6. Polymere nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daC sie als Bestandteile e) Polydi- 
methylsiloxane, Polydialkylsiloxane, Polyalkylarylsiloxane oder Polydiarylsiloxane mit 
Aminogruppen an den terminalen Monomereinheiten der Polysiloxanhauptkette oder 
aminofunktionelle Polysiloxane mit Polyether-Seitenketten an der Polysiloxan- 
hauptkette enthalten. 

7. Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie die 
hydrophoben Polymeren e) in Mengen von 0,005 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymer aus a) bis d), bevorzugt in Mengen 0,01 bis 1,5 Gew.-% und besonders 
bevorzugt von 0,05 bis 0,8 Gew.-% enthalten. 

8. Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Kom- 
ponente f) Ethylencarbonat und/oder mehrvvertige Alkohole enthalten. 

9. Polymere nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie die Komponente f) in 
Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Polymer aus a) bis d) enthalten. 
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10. Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Tempe- 
rung in einem Temperaturbereich von 80 bis 230 °C, bevorzugt 170 bis 200 °C liegt. 

1 1 . Polymere nach einem der Ansprtlche 1 bis 1 0, gekennzeichnet durch eine 
Rieselfahigkeit von groBer gleich 8 g/s, gemessen nach DIN 53492. 

12. Polymere nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB 70 % der 
Absorptionskapazitat des superabsorbierenden Polymeren ohne Druck nicht bereits nach 
10 Minuten, sondern erst nach dem wenigstens 1,5-fachen dieser Quellzeit erreicht 
werden. 

13. Verfahren zur Herstellung von wSBrige FlUssigkeiten absorbierenden quellbaren 
Polymeren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
waflrige FlUssigkeiten absorbierendes quellbares Polymer, aufgebaut aus 

a) monoethylenisch ungesattigte SSuregruppen tragenden Monomeren, 

b) gegebenenfalls vveiteren, damit copolymerisierbaren Monomeren und 

c) gegebenenfalls als Pfropfgrundlage geeigneten wasserltislichen Polymeren und 

d) wenigstens zweifach ungesMttigten, als Vernetzer fungierenden Monomeren, 
in Pulverform mit wenigstens 

e) einem reaktiven, wasserunloslichen hydrophoben Polymeren sowie 

f) wenigstens einer weiteren reaktiven Komponente, die befahigt ist, mit 
Carboxylgruppen oder Carboxylatanionen unter Ausbildung von zusStzlichen 
Vernetzungsstellen an der PartikeloberflMche zu reagieren, 

beschichtet und anschlieBend einer Warmebehandlung im Temperaturbereich von 80 
bis 230 °C, bevorzugt 170 bis 200 °C unterworfen wird. 



14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB zur Beschichtung der quell- 
baren, aus a) bis d) aufgebauten Polymeren \vasserunl6sliche hydrophobe Polymere e) 
vervvendet werden, die im Temperaturbereich bis zu 250 °C thermisch stabil sind und 
auf der Oberflache der quellbaren Polymeren wasserunlSsliche, jedoch 
wasserdurchlassige Polymerfilme bilden. 

1 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 3 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB zur Beschich- 
tung der quellbaren, aus a) bis d) aufgebauten Polymeren hydrophobe Polymere e) mit 
funktionellen Gruppen vervvendet werden, die mit den Sauregruppen oder den Carboxy- 
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latgruppen des quellbaren aus a) bis d) aufgebauten Polymeren physikalische und/oder 
chemische Wechselwirkungen eingehen kSnnen. 

1 6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 3 bis 1 5, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Beschichtung als hydrophobe Polymere Polysiloxane der allgemeinen Formel 1 




worin 

n = 50 bis 99 
m = 1 bis 50 
k = 1 bis 1 1 
i = 1 bis 12 

R, = H, Alkyl, bevorzugt Methyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl 
R* = H, Alkyl, bevorzugt Methyl, Hydroxyalkyl, Aminoalkyl 



bedeuten, verwendet werden. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB als 
hydrophobe Polymere aminofunktionelle Polysiloxane verwendet werden, die Poly- 
ether-Seitenketten an der Polysiloxan-Hauptkette enthalten. 

18. Verfahren nach einem der AnsprUche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Beschichtung als hydrophobe Polymere e) Polydimethylsiloxane, Polydialkylsiloxane, 
Polyalkylarylsiloxane und/oder Polydiarylsiloxane verwendet werden, die 
Aminogruppen an den terminalen Monomereinheiten der Polysiloxanhauptkette 
enthalten. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die 
hydrophoben Polymeren e) in Mengen von 0,005 bis 2 Gew.-%, bevorzugt von 0,01 
bis 1,5 Gew.-%, und besonders bevorzugt von 0,05 bis 0,8 Gew.-%, bezogen auf das 
aus a) bis d) aufgebaute quellbare Polymer eingesetzt werden. 
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20, Verfahren nach einem der Ansprtiche 13 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB das 
reaktive, wasserunlSsliche hydrophobe Polymer e) in seiner protonierten Form 
verwendet wird. 

- 21. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB das 
hydrophobe Polymer e) in seiner protonierten Form zusammen mit der mehrfach 
fionktionellen Verbindung 0 in Wasser gelBst bzw. emulgiert auf das quellbare 
Polymer aus a) bis d) aufgetragen wird. . 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 3 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB die 

Beschichtung des quellfShigen Polymeren, aufgebaut aus a) bis d) mit der mehrfach 
funktionellen reaktiven Verbindung f) vor, gleichzeitig mit oder nach der 
Beschichtung mit dem hydrophoben, reaktiven Polymeren e) vorgenommen wird. 



23. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl bei sepa 
rater Beschichtung des quellfShigen Polymeren aus a) bis d) mit reaktivem hydropho- 
bem Polymeren e) und mehrfachfunktioneller Verbindung f) sich an jedem Beschich- 
tungsschritt ein Tempervorgang anschlieBt. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, daB bei 
gleichzeitigem Beschichten des quellbaren Polymeren aus a) bis d) mit hydrophobem 
Polymeren e) und mehrfachfunktioneller Verbindung f) nur eine anschlieBende 
Warmebehandlung vorgenommen wird. 

25. Vervvendung der Polymere nach Anspriichen 1 bis 12 in Hygieneartikeln zur Absorp- 
tion von Korperflttssigkeiten. 
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